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(54) Title: PROCESS FOR THE PREPARATION OF CUMENE HYDROPEROXIDE 
(54) Titre: PROCEDE DE PREPARATION D'HYDROPEROXYDE DE CUMENE 



(57) Abstract 

The present invention relates to the field of the production of phenol from cumene. It concerns a process for the preparation of 
cumene hydroperoxide, continuously, by oxidation of cumene in liquid phase, in the presence of oxygen. The process occording to the 
invention is carried out in the presence of at least one agent selected amongst hydroxide, carbonate of an alcaline and/or alcaline-earth 
metal; said agent is used in a quantity of 2 to 10 ppb (expressed in sodium hydroxide) with respect to the amount of cumene used. The 
invention also relates to the utilization of the hydroperoxide thus obtained for the preparation of phenol. 

(57) Abrege* 

La presente invention se situe dans le domaine de la fabrication du phenol a partir de cumene. EUe a pour objet un proc&ie" de 
preparation d'hydroperoxyde de cumene, en continu, par oxydation en phase liquide de cumene, en presence d'oxygene. Le procede" selon 
1* invention est realise en presence d'au moins un agent choisi partni Pbydroxyde, le carbonate d'un metal alcalin et/ou alcalino-terreux; 
ledit agent 6tant utilise Hanc une quantite comprise entre 2 et 10 ppb (exprime en hydroxyde de sodium) par rapport a la quantite de cumene 
introduite. L T invention conceme de roe me Y utilisation de rhydroperoxyde ainsi obtenu pour la preparation du phenol. 
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PROCEDE DE PREPARATION D'HYDROPEROXYDE DE CUMENE 

La presente invention se situe dans le domaine de la fabrication du phenol a partir 
5 de cumene. Plus particulierement la presente invention concerne ia premiere etape de 
ce precede, a savoir I'obtention d'hydroperoxyde de cumene. 

L'obtention de phenol a partir de cumene est un procede industriel bien connu, 
effectue en continu et cornprenant essentiellement deux etapes. 

La premiere consiste a oxyder, en phase liquide, le cumene en hydroperoxyde de 
10 cumene, en utilisant un gaz contenant de I'oxygene. Puis Fhydroperoxyde ainsi obtenu 
est, dans une seconde etape, decompose pour donner le phenol et Tacetone. 

Avant cette demiere 6tape t il est necessaire de concentrer I'hydroperoxyde forme. 
En effet, pour des questions d'efficacite du procede et de securite, la reaction 
d'oxydation du cumene n'est pas conduite au dela d'une certaine concentration en 
15 hydroperoxyde dans le melange reactionnel. La raison est d'eviter une scission 
prematuree de I'hydroperoxyde forme, qui peut devenir incontrolable. Habituellement, ia 
teneur en hydroperoxyde ne depasse pas 40 % en poids du melange reactionnel, d'ou 
la necessite de I'etape de concentration prealable a la scission en phenol. 

Durant la premiere partie du precede, I'hydroperoxyde de cumene est forme en 
20 meme temps que divers sous-produits, tels que, notamment, le dimethylphenylcarbinol, 
le peroxyde de dicumyle, Tacetophenone, de meme que le phenol et des acides 
organiques. La presence de ces derniers composes est reconnue comme nefaste sur la 
reaction. En effet, les acides favorisent la scission de Thydroperoxyde en phenol, lui- 
meme etant un inhibiteur de la reaction d'oxydation. 
25 C'est pourquoi de nombreux procedes preconisent de mettre en oeuvre la reaction 

d'oxydation du cumene en presence de divers additifs, comme notamment des agents 
neutralisant lesdits composes, agents choisis en general parmi I'hydroxyde, le carbonate 
d'un metal alcalin ou encore un sel de metal alcaiin de Phydroperoxyde de cumene. 

Un premier type de procede de preparation d'hydroperoxyde de cumene consiste 
30 a mettre en oeuvre la reaction en presence d'agent neutralisant dans des quantites de 
Tordre de quelques pourcents. Ces procedes presentent cependant des inconvenients 
dus a la mise en oeuvre de teneurs relativement importantes de tels agents. 

D'une part, ces quantites represented un surcout de matieres premieres non 
negligeables pour le procede. 
35 D'autre part elles necessitent futilisation d'un materiel supplementaire avant 

I'etape de concentration de Thydroperoxyde de cumene. En effet, il est rappele que la 
mise en oeuvre d'additifs de ce type produit des sels de metal alcalin qui doivent etre 
elimines du melange reactionnel avant I'etape de concentration, afin d'eviter 
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I'encrassement des appareils utilises lors de cette etape de concentration. Or cette 
operation n'est possible qu'en effectuant un ou plusieurs lavages a Teau du melange 
reactionnel. Cependant, une telle methode necessite la mise en oeuvre d'une etape de 
pre concentration du melange reactionnel lave, avant Tetape de concentration de 
5 Thydroperoxyde proprement dite. 

Un autre moyen pourrait etre envisage pour eiiminer les sels de metal alcalin, tei 
que la filtration du melange reactionnel. Cependant, les quantites d'agent mis en oeuvre 
dans les precedes connus rendent impossible Texploitation d'une telle methode sur le 
plan industriel, car les fiitres sont tres rapidement encrasses par le depot des sels et 

10 deviennent done inutilisables. Par ailleurs, cette operation de separation est 
relativement delicate car les sels fiitres sont d'une consistance visqueuse, rendant 
difficiles la filtration meme, puis le nettoyage ulterieur des fiitres. 

Enfin, des problemes de security peuvent se poser car lesdits sels sont instables 
et peuvent s'enflammer spontanement lorsqu'ils sont exposes a Pair. 

15 Un second type de procede de preparation d'hydroperoxyde de cumene consiste 

a mettre en oeuvre la reaction avec un agent neutralisant employe dans des quantity de 
Tordre de quelques centaines de parties par million par rapport au cumene present dans 
le milieu. Un tel procede est notamment decrit dans la demande de brevet japonais 
JP 3287574. Cependant ce procede est mis en oeuvre a une pression elevee. 

20 Un autre type de procede de preparation de Thydroperoxyde de cumene connu, 

consiste a effectuer Toxydation du cumene sans ajout d'un agent neutralisant 
Cependant, lorsque, dans le courant de la reaction, Tacidite augmente dans le ou les 
reacteurs ou a lieu ladite reaction, il est preconise de modifier certaines caracteristiques 
de fonctionnement du procede pour retrouver des conditions favorables de reaction. 

25 Ainsi, il est possible de baisser la temperature, tous les autres parametres de la reaction 
etant gardes constants, mais avec Tinconvenient de faire diminuer la vitesse d'oxydation 
et par consequent la productivity du procede. Une autre voie possible serait 
d'augmenter la temperature afin de conserver une bonne productivity. Mais dans un tel 
cas, ceci serait effectue au detriment de la selectivity et vraisemblablement de la 

30 securite, du fait d'une scission prematuree possible de Thydroperoxyde de cumene 
fabrique. 

Le probleme du controle de la temperature de reaction de preparation 
d'hydroperoxyde a notamment ete traite dans la demande de brevet europeen 
EP 32758. Ainsi, lorsqu'une derive de la temperature est constate, il est preconise 
35 d'ajouter 0,05 a 20 g d'une substance basique par tonne du melange reactionnel. En 
outre, il est indique que la temperature du melange reactionnel doit etre de preference 
baissee. Cependant, cette reference ne traite concretement que le cas de Tobtention 
d'hydroperoxyde d'ethylbenzene, compose motns reactif que le cumene. 
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La presente invention a done pour but de pallier les inconvenients mentionnes des 
procedes connus de preparation du phenol a partir de cumene, et plus particulierement 
de I'etape d'oxydation du cumene. Ainsi, le procede selon I'invention permet de mettre 
en oeuvre la reaction d'oxydation precitee avec des vitesses d'oxydations importantes, 
5 sans necessiter pour leur maintien, de se placer, meme transitoirement, dans des 
conditions moins favorables a la productivite. Par ailleurs, le procede selon I'invention 
permet de s'affranchir des problemes d'encrassement des filtres places avant I'etape de 
concentration de I'hydroperoxyde form6. 

Ces buts et d'autres sont atteints par la presente invention qui concerne done un 

10 procede de preparation d'hydroperoxyde de cumene, en continu, par oxydation en 
phase liquide d'un melange reactionnel comprenant du cumene, en presence d'un gaz 
contenant de I'oxygene, caracterise en ce que Ton effectue la reaction d'oxydation en 
presence d'au moins un agent choisi parmi I'hydroxyde, le carbonate d'un metal alcalin 
et/ou alcalino-terreux ; ledit agent etant utilise dans une quantite comprise entre 2 et 10 

15 ppb (exprime en hydroxyde de sodium) par rapport a la quantite de cumene introduce. 

II a ete trouve d'une fa?on tout a fait surprenante que des quantites aussi faibles 
que celles indiquees ci-dessus etaient suffisantes, pour maintenir des conditions 
d'oxydation exploitables industriellement. A titre de comparaison, les concentrations en 
agent neutralisant dans le melange reactionnel etaient considerablement plus elevees 

20 selon les techniques anterieures, car habituellement comprises entre 0,1 et quelques 
pour-cent 

Par ailleurs, du fait de la presence dudit agent, il n'est plus necessaire, pour 
maintenir des conditions de fonctionnement stables, de faire varier les parametres de la 
reaction mais simplement d'ajuster la quantite en agent neutralisant 
25 Mais d^utres avantages et caracteristiques apparaltront plus clairement a la 

lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

Ainsi que cela a ete indique auparavant, le procede de preparation du phenol a 
partir du cumene comprend deux etapes principales, Toxydation du cumene en 
hydroperoxyde puis la decomposition dudit peroxyde en un melange d'acetone et de 
30 phenol. 

La reaction d'oxydation du cumene est generalement conduite dans un ou 
plusieurs appareils en serie (ou oxydeurs). Plus particulierement, celle-ci est realisee 
dans deux a huit appareils. 

Le melange reactionnel en sortie du dernier oxydeur est traite de fa?on a eliminer 
35 les traces de sets de metal alcalin qui s*y trouvent Toutes les methodes connues de 
I'homme du metier pourraient etre utilisees. Cependant, d'une fa?on particulierement 
avantageuse, la separation des sels du melange reactionnel est effectuee en utilisant la 
methode de filtration. 
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Le melange reactionnel est ensuite traite afin, d'une part de separer le cumene 
n'ayant pas reagi de I'hydroperoxyde de cumene, et d'autre part de concentrer ledit 
peroxyde jusqu'a obtenir une teneur en ce compose, dans le flux sortant, d'environ 80 a 
85 %. 

5 Cette operation peut etre realisee en une ou plusieurs etapes. D'une fafon 

classique, on met en oeuvre le principe de la distillation sous vide, dans une ou 
plusieurs colonnes de fractionnement. 

Le flux d'hydroperoxyde concentre, est ensuite decompose en phenol et en 
acetone. 

10 Lors de la premiere etape du proc§de, on effectue I'oxydation du cumene par un 

gaz contenant de Foxygene, en une ou plusieurs etapes. 

Le cumene introduit dans les oxydeurs est constitu6 en partie de cumene neuf et 
en partie de cumene recycle. 

En effet, comme indique precedemment, la totalite du cumene introduit n'est pas 
15 transformee en hydroperoxyde. Generalement le taux de transformation du cumene est 
compris entre 20 et 40 %. Aussi, pour des raisons evidentes d'economies, la plupart du 
temps, il est prevu de recycler dans le precede le cumene n'ayant pas reagi. 

La proportion de cumene recycle n'est pas critique et I'homme du metier est a 
meme de regler celle-ci. 

20 Quelle que soit la nature du cumene (cumene neuf ou cumene recycle), celui-ci 

presente de preference une purete d'au moins 99,5 %, et plus particulierement d'au 
moins 99,8 %. 

Par ailleurs, le cumene est substantiellement exempt d'acide et de phenol. 
Ainsi, le cumene n'ayant pas reagi est traite, avant d'etre reintroduit dans le 
25 procede, afin de le debarrasser de toutes les impuretes qu'il contient, et plus 
particulierement des impuretes acides. 

D'une fa?on classique, on procede a un ou plusieurs cycles de lavages du 
cumene, chaque etape etant suivie d'une decantation. Dans un premier temps, on 
effectue un traitement avec une solution aqueuse d'une base choisie notamment parmi 
30 les hydroxydes de metal alcaiin ou alcalino-terreux. La concentration de ces solutions 
est comprise entre 10 et 20 %. Puis on effectue une ou plusieurs etapes de 
lavage/decantation a I'eau du cumene ainsi traite, afin d'eliminer toutes traces de sels 
de metal alcaiin ou alcalino-terreux restantes. 

Ces operations sont en general entreprises a une temperature se situant entre 25 
35 et 45 °C. 

II est a noter que le procede selon I'invention ne favorise pas la formation des 
sous-produits, comme notamment le phenol. Par consequent, la teneur en matieres 
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polluantes, se retrouvant principalement dans les eaux de lavage du cumene est 
diminuee, facilitant par consequent I'epuration de celles-ci. 

La reaction d'oxydation est effectuee en presence d'un gaz contenant de 
I'oxygene. On peut utiliser a cette fin toute source d'oxygene, pure ou diluee, telle que 
5 Pair, enrichi ou non en oxygene. D'une fa?on avantageuse, on utilise de rair comme 
agent d'oxydation du cumene. 

Chacun des oxydeurs est muni de moyen d'introduction de gaz contenant 
I'oxygene. Habituellement, et pour optimiser la qualite du melange liquide/gaz, 
Tintroduction d'oxygene est effectuee en pied des oxydeurs, par tout moyen connu de 
10 Thomme du metier. 

La teneur en oxygene introduite dans le melange reactionnel est d'au moins 8 % 
et de preference d'au moins 20 %. 

D'une fa9on generale et pour des raisons de securite, la quantite d'oxygene dans 
les gaz sortant de chacun des oxydeurs est maintenue inferieure a 6,5 %. Plus 
15 particuiierement , la quantite d'oxygene est maintenue entre 2 et 6,5 % et de preference 
entre 4,5 et 6,5 %. 

La caracteristique essentielle de I'invention reside dans le fait que Ton introduit 
dans les oxydeurs, un agent choisi parmi I'hydroxyde, le carbonate d'un metal alcalin 
et/ou alcalino-terreux ; ledit agent etant utilise dans une quantite constderablement plus 
20 faible que celle des precedes connus car comprise entre 2 et 10 ppb (exprime en 
hydroxyde de sodium) par rapport a la quantite de cumene introduite. 

De preference, la quantite d'agent introduite est comprise entre 2 et 5 ppb 
(exprime en hydroxyde de sodium). 

Uagent choisi est plus particuiierement un compose a base d'un metal alcalin, tel 
25 que notamment la soude, la potasse, le carbonate de sodium, le carbonate de 
potassium. 

L'agent est mis en contact avec le melange reactionnel, de preference sous la 
forme d f une solution aqueuse. La concentration en agent dans ia solution est telle 
qu'elle permette de respecter la gamme de concentration de 2 a 10 ppb 

30 (exprime en hydroxyde de sodium) dans ledit melange. 

Uintroduction de l'agent peut etre effectuee en continu ou discontinu, dans Tun ou 
chacun des oxydeurs. Dans ce dernier cas, la quantite totale d'agent dans le melange 
reactionnel ne depasse pas 10 ppb (exprime en hydroxyde de sodium) par rapport a la 
quantite de cumene introduite. 

35 L'agent est injecte de telle sorte que le pH du melange reactionnel reste compris 

entre 3 et 5. 

Le temps de sejour du melange reactionnel dans chacun des oxydeurs est 
compris entre 10 a 48 heures. 
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La temperature de reaction est comprise entre 70 et 110 *C. De preference, la 
temperature est comprise entre 75 a 90 °C. 

II est a noter que d'une fagon classique la temperature de reaction varie dans les 
oxydeurs et plus particulierement qi/elle diminue quand la concentration en 
5 hydroperoxyde de cumene augmente. 

Cette mesure, connue de rhomme du metier, est necessaire pour eviter tout risque de 
decomposition prematuree du peroxyde et conserver un bon rendement 

La reaction d'oxydation peut etre effectuee sous pression atmospherique ou sous 
une legere surpression. Ainsi, on peut convenablement realiser Poxydation a une 
10 pression comprise entre 1 et 3 bar absolus. 

Le melange reactionnel apres la ou les etapes successives d'oxydation subit une 
filtration pour eliminer les traces de sels de metal alcalin et/ou alcalino-terreux. D'une 
fa?on surprenante, on n f a pas constate d'encrassement des filtres du au fait que la 
reaction d'oxydation du cumene etait mise en oeuvre en presence d'un agent alcalin ou 
15 alcalino-terreux. Ainsi, le procede selon i'invention rend possible I'utilisation de filtre a 
l'echelle industrielle, done apporte une simplification importante de Tetape de separation 
des sels de metal alcalin ou alcalino-terreux du melange reactionnel. 

Le melange reactionnel ainsi traite est ensuite fractionne et concentre par une 
distillation sous vide, realisee en une ou plusieurs etapes. 
20 Le cumene recupere a Tissue de cette distillation est recycle vers les oxydeurs, 

apres avoir ete purifie selon la methode indiquee auparavant. 

L'hydroperoxyde de cumene est obtenu avec une concentration d'environ 85 %. 
La scission de l'hydroperoxyde en phenol et en acetone est ensuite realisee selon 
les conditions bien connues de rhomme de Tart 
25 Des exemples concrets mats non limitatifs du procede selon Tinvention vont 

maintenant etre presentes. 

EXEMPLE : 

30 Dans un reacteur en acier continu, de volume total egal a 8 litres, alimente en 

continu par une solution de cumene lave contenant 0,1 % d'HPOC (hydroperoxyde 
de cumene), de Pair et une solution aqueuse de soude, est effectue Tetape 
d'oxydation. 

L'impact d'un arr§t de ^alimentation en soude est mis en evidence par la baisse 
35 du titre en HPOC, Taugmentation du titre en phenol et acidite : la temperature doit 
etre augmentee pour conserver la productivite. Cette modification conduit a une 
degradation supplementaire de la masse reactionnelle. 
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Les quantites de soude injectees pour retablir un profil d'oxydation normal sont 
tr6s faibles : de I'ordre de 5 ppb en soude 100 %. Ceci permet une fiabilisation 
remarquable de I'unite sans degradation des performances des appareils en aval : 
concentration et distillation. 

5 

Ces resultats sont pr6sent6s dans le tableau suivant : 



Intervalle de 
temps (h) 


Cumene 
(Kg/h) 


Soude 
(mg/h) 


T 

(°C) 


HPOC 
(%) 


pH 


Phenol 
(ppm) 


Acidite 
(ppm) 


02 
(%) 


0-62 


0,1 


5.10-4 


78,2 


30,1 


3,6 


4 


30 


6,2 


62-124 


0,1 


0 


80 


29,5 




4 


30 


6,2 


124-186 


0.1 


0 


80,6 


27,3 


3,3 


28 


55 


6,5 


186-248 


0,1 


5.10-4 


78,3 


27,9 


3,9 


8 


30 


6,0 


248-310 


0,1 


5.10-4 


78 


29 


3,8 


4 


25 


5,8 
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REVENDICATIONS 



1 . Proc6de de preparation d'hydroperoxyde de cum£ne, en continu, par oxydation en 
phase liquide d'un melange rSactionnel comprenant du cum&ne, en presence d'un 
5 gaz contenant de I'oxygene, caracterise en ce que I'on effectue la reaction 
d'oxydation en presence d'au moins un agent choisi parmi Thydroxyde, le carbonate 
d'un metal alcalin et/ou alcalino-terreux ; ledit agent etant utilise dans une quantite 
comprise entre 2 et 10 ppb (exprime en hydroxyde de sodium) par rapport a la 
quantite de cumene introduite. 



2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton utilise une quantite 
d'agent comprise entre 2 et 5 ppb (exprime en hydroxyde de sodium) par rapport a la 
quantite de cumene introduite. 

15 3. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton 
utilise un agent choisi parmi la soude, la pota sse, le carbonate de sodium, ie 
carbonate de potassium. 

4. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que Ton met 
20 en oeuvre un flux de cumene d'une purete d'au moins 99,5 et de preference d'au 

moins 99,8. 

5. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre un flux de cumene substantiellement exempt d'acide et de phenol. 



6. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre un melange reactionnel comprenant au moins 8 % et de preference d'au 
moins 20 % d'oxygene. 

30 7. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que Ton 
effectue la reaction a une temperature comprise entre 75 et 120 °C, et de 
preference entre 75 et 1 10°C. 

8. Utilisation de Thydroperoxyde obtenu en mettant en oeuvre le procede selon Tune 
35 quelconque des revendications 1 £ 7 pour obtenir du phenol. 



10 
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